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ESTUDO DA RADIOLISE DO ACIDO SUCCINICO — APLICACAO
EM DOSIMETRIA DE ALTAS DOSES

Leonerdo Gondim de Andrade » Siive

Esmbhuom&dooﬁruﬂxhpm-odo ho des parti de écido inico (pd fino ou

1l d;m grands}, relativemente & formeclo de CO4 @ ds CO ? Hjy, principels produtos gasosos de redidiies.
.1«' l_n:‘?ndmtodnw#m Quando o #cido succinico e apresenia na forme de pd ou de
cristale meiores. estudos no sentido de varificar se causes dates diferencs, examinando-se pers o, 8
influlneia do aguecimento e da sublimeclio do écido {nico, previ 4 Wradisgho, no rendimento dev CO 4 H,,
"' Eoram temblm feitos dos, pers 8 finelidede, sobre a Influlincle naquels rendimento, de dree superficiel des
perticuiss do décido succinico, de pressncs da oxighnio (sr) e de recristalizaclio ripide do écido succinico,

] ‘m;lslorrrulo de empécies intarmedidries ns radiblise do dcido succinico, trabsihando-se com o
sisteme otanol-icido succinico a 77C. As anblises Japgm reelizades utilizendo se um b de Mncle
parsmaegnética slstrbnica. —~&2 :

(4]
Finsimenw, SIF mostrade s powiblladede de uo 0o dcido inico como dosimetro pers shtes doses 08

redieglio geme.

" CAPITULO |
INTRODUGAO

O estudo da radiblise do dcido succinico tem sido sssunto de diversas pesquisas no campo da
Quimics de Rediscdes. ’

O #&cido succinico, quando sob a sclo de radiacBes lonizantes, sofre um conjunto de fandmenos
que pode ser dividido em trls estédios temporais carecteristicos:

11 O estidio fisico da aclo da radiaclio, durants o qus! ocorre » transferbncis da enerpiade
radisclo pera o écido succinico. Esme processo leva principsiments 8 excitepBes
moleculares ¢ lonizacBes. As espécies primérias produzides slo, ususimente, bastante
instiveis sofrendo, logo a sguir, rescBes secundériss, tanto espontanssmente, como por
colisBes com molécules vizinhas,

2) O estédio fisico-quimico, durante o qual slio produzides aspécies secundéries reatives
{comumente dtomos ou radicais livies), que podem resulter deo ume Onice reaclio ~ de
umie sucesslo complexs de reapDes,

Aprovade pare publicaslo em Jeneiro/1978.




3) O estaddio quimico que se inicia quando o sistems restabelece seu equilibrio térmico que
havia sido alterado pela energia da radiaclo. Nesta fase as espécies reativas continuam a
reagir entve si @ com as vizinhas,

A Tabela |.1 apresents, da maneira esquematizads, 8 seqiidncia de fendmenos que ocorrem apés
a sbsorglio de energia em sblidos & temperatura ambients, com as ordens de grandeza dos respectivos
tempos de duraclio.

Tabela 1.1
Tempo {seg) FenbOmenos
10°'¢ Excitacio ou ionizago por particuls "pkll' carregeda
10°'4 Recaptura de elétrons por fons primirios
10°'? Dissoclaclo de ligapBes quimices
1032 Relaxaclo de dieié!ricos, reorientaclo da rede
10-!° ReecBes do tipo radicalsadicel
10°¢ Reecdes de radicals cinéticos ou excltados
<10”? Situacfo metaestével

Recentemente Bartonicek!?! estudando & radiblise do dcido succinico propds um mecanismo
pera esta radiblise considerando os radicals idnicos como produtos wimdérios, ts! como podemos observar
nas reagdes (1.1) ¢ {1.2).

HOOC—CH; ~CH;~COOH ~1-=+ HOOC-CH;~CH3~COOK' + & 0.1

HOOC—CH; —CH; ~COOH + &= -—— Hooc-CHr-CH.—éoouj * 02

Essas espicies primérias 130 a3 responsévais pelas resc8es secunddriss como podemos obsarvar
pelas reacBes seguintes:

HOOC~CHy —CH; ~COOH"® + HOOC-CH;-CH,;—COOH —— HOOC—~CH; —CH; ~COOH; +

+ HOOC~CH; ~CH; ~CO0 1.3)

O radical formedo em {1.3) pode sofrer decomposicio de acordo com s reaclio (1.4):

HOOC~CHy ~CHy ~COO - -+ €O, + CHy~CH;-COOH (h.4)

. e, ” ."
* 1co mm perdntesss ° colocedo sobre 8 formule de molculs, indics radioat liwe, 80 invis dw “pomo” (.3,
“ ?m"u'r'.'.z. ; técil confusfo com o fexto. O amerfmico dentro do perintesss {*) indlea, quandd for © beso, nots

de rodepd.



Este novo radical tormado pode ser transformsdo em uma espécie mais estdvel pels
transteréncia intrsmolecular do hidrogdnio, formando s espécie CHy-CH-COON'Y).

Outras reagBes podem suceder 3}

-
HOOC-CH; —CH; —~COOH + CH:~CH;~COOH ——~ C;H;~COOH + HOOC—CH,—(.:H—COOH
{1.5)

Por outro lado o radical anidnico pode sofrer decomposicio.
» .
HOQC-CH, -CH,~-COOH™ ——— HOOC-CH,-CH,-CQ + OM" (1.6)

Esta reaclio (1.6) & seguide da (1.7):

HOOC-CH; ~CH; —COOH + HOOC-CH;-CH; -CO —— HOOC-{H,—CH; —CHO +

+ HOOC—CH; —CH—COOH (.

De acordo com Schwartz é colaboradores'??! o radicai anidnico do acido succinico pode sotrer
2 seguinte decomposicio:

HOOC—~CH; ~CH; ~COOH™ -~——+ COj; + C,H;~COOH 1.8)

Baronicek'3! ainda propBe outras rescdes como parts do mecanismo da radidiise do dcido
succinico. A molécula de dcido succinico protonads formada ne reaclio (1.3), ¢ neutrelizads pelo OH*
formado na resclo (1.6) produzindo H, 0.

HOOC—~CH, —CH; ~COOH; + OH™ ~—-+ H;0 + HOOC~CH,~-CH;~COOHN 0.9

O fon COj, por sua vez, também poders resgir com a molécula protonads formando o radical COOH de
scordo com & reaclo (1.10):

HOOC—CH; ~CHy ~COOH; + £0; -+ COOH + HOOC~CH; ~CH, ~COOH 0.10)

Ente redicsl (.:OOH pode combiner-se com um outro radical resultendo na resclio (1.11):

COOM + CH3~CHy~COOH ——~— HOOC~CH;~CH; ~COOM w.an



Em concordincia com Hawhe @ Rawmm, Bartonicek!®! sdmitiu que 8 neutralizeclo do
radical catidnico com ume espécie negativa (elétron) seris possivel, como pode ser observado ne resdo
{1.12):

HOOC—-CH, —CH; —COOH’ + HOOC—CH; —CH; —COOH ——— €O, +

+ HOOC-CH;—CH,—CHO + HOCH, -CH,~COOH 1.12)

O radical formado nas reacdes {1.5) e (1.7) pode sofrer as seguintes rnvbu':":

. ‘ 1.13
2HOOC—CH; —~CH~COOH —— CO; + HOOC-CH;-CH, -COOH + CH,=CH-COOH 0.13)

HOOC—CH,—(.:H—COOH + CH;—(.:H—COOH —— HOOC-CH; -CH;-COOH +

4+ CH;=CH-COOH .14

Os outros dois produtos gasosos CO e H; sio formados por decomposicio de moléculss
excitadas de icido succinico em defeitos presentes no cristal, fato este sugerido por Miyazaki @
colaboradores'!3’ com o qual Bartonicek'3! estd de acordo.

Na maioria das vezes, os estudos do efeito da radiaclo sobre o fcido visaram a determinaco
dos radicais livres formados tanto 3 temperatura ambiente como a 77 K. Poucos foram- os pesquisadores
que determinaram o rendimento dos produtos gasosos formados por efsito da radiacSo sobre o écido
succinico.

Molin e colaboradores''®) foram dos primeiros a fazer tais determinacBes encontrando que ©
CO; era o produto de maior rendimento nesta radidlise. Eles determinaram o valor de G(CO;), quo 0 o
nimero de moléculas produzides por 100 eV de energia gama absorvida pelo materisl irradisdo’!
tanto & temperatura ambiente como 8 77 K, encontrando 0s valores 4,0 ¢ 2,4 respectivamente, Conformu
foi visto, outros produtos também se formam ns radidlise do #cido succinico, como ¢ o caso de H; ¢
CO, mas com um readimento menor, sendo que, sinds de acordo com Molin ¢ colsboradores''®! , 08
valores de G correspondentes sSo, G(CO) = 0,3 - 0,4; GiH;) = 0,04 — 0,6; & temperatura ombbnu;
GI(CO) = 0,3 o GiH3) = 0,02; ) temperaturs de ni(rog!nio liqudo (77 K).

Em estudos mais recentes, fendmeno caracteristico foi encontrado por Miyazaki ¢
colsboradores''4). Eles wrificaram que o rendimento de CO +H, depende do tamanho dos cristals,
sendo que o valor do rendimento para 0 CO + H;, pers o caso do écido succinico em forma de pd, era
maior que aquele quando o fcido estave na forma de cristais de tsmanho grende. Com respsito a ests
fato, Bartonicsk ¢ Pejsa'®’ comentaram que » diference no rendimento de CO + Hj, des smostras ne
forme de pb e de cristais de tamanho grande, poderis mr conseqilncis de uma possivel decomposicho
térmics, j§ que Miyazeki e colsboradores'’® efetusram » liberaclo dos produtos gesosos b tempersturs
de 185°C, into §, om estado de fuslo, apds o dcido succinico ter sido irradisdo com reios geme. N
opinio de Bartonicek ¢ Pejsa’®’, a técnica anelitica de sublimeclo das smostras deve besser-se no
squecimento des amostras s 160°C ¢ » vécuo o nfo s 185°C.

Esse poldmice, levantads por estes dois grupos de pesquisedores, sarviu de bewe pars © presents



“trabatho, em que resxaminamos, dessa meneirs, 0 rendimento de CO ¢ H, de smostres de édcido
succinico irradiado na forma de cristais de temanho grande & de p6. AMM disso, pesquisss no sentido de
conhecer as causas dessa diferenca no rendimento de CO ¢ Hy também foram reslizadas.

Para 530 as amostras de dcido succinico iradiades ne forme de cristais ¢ de pb, foram aquecidas
pera liberaglo de CO o de H; a 150°C em recipiente onde reinava o vécuo. Conforme serd visto,
veriticou-se que realmente existe ums variaclo no rendimento de CO + H; entre as amostras de kcido
succinico irradiado na forma de cristais e de pd, e, em seguida, submetidas, pars a liberagcdo do CO o
H,. 20 Uatamento preconizado por Bartonicek ¢ Pejsat®) isto ¢, a sublimac3o a 150°C e s vicuo. Essas
experiéncias vieram a confirmar os resultados encontrados nor Miyazaki e cohhondoru":""',
resultados esses também confirmados por Silva el.al.'u', a saber, 3 lorma em que se encontra o icido
succinico durante a irradiagdo, cristais ou pd, influe no resultado refativamente ao rendimento de
formagdo do CO + H,.

Quando o icido succinico ¢ transformado em pd por meio de moagem em um almofariz, o
oxigénio do ar pode, eventualmente, afetar 2 producio de CO por causa da grande irea superficial total
do écido succinico eam contato com o ar. Sendo assim, efetucu-se, no presente trabaltho, a preparaciio
das amostras de pd de icido succinico sob atmostfera de nitroginio e sob atmosfera de ar, pocendo,
dessa maneira, ser examinada a influéncia do ar, ou methor, do oxiginio, no rendimento dos produtos
gasosos.

Por outro lado, Miyazaki e colaboradores'!3! sio de opini3o que a diferenca no rendimento de
CO + H; poderia ser devida 3 grande rea superficial do pod em relagio a do cristal de dcido succinico e
203 defeitos presentes nas amostras de pbd de dcido succinico. Em vista desse fato njo ter sido
examinado experimentaimente nos trabalhos de Miyazaki e colaboradores''3! ¢ de n3o ter sido estudadd
antes, foi decidido, no presente trabalho, comprovar 13} suposicao. O primeiro ponto examinadc foi o
efeito da drea superficial das amostras de icido succinico sobve o rendimento de CO +H,,
Posteriormente, foram examinados os efeitos do aquecimento e de uma sublimaglo prévia a irradiacSo
{présublimac3o) do dcido succinico, sobre o rendimento de CO + H,, j§ que & de se esperar que ambos
exercam influéncia sobre os defeitos presentes nas amostras @ portanto no rendimento do CO+ H;. O
aquecimento prévio 3 irradiacio provocard uma diminuicdo dos defeitos nas amMOstras enquanto que »
présublimagio aumentary esses defeitos. Pwra chegar a uma concluslo final sobre esse ponto foram
preparadas amostras de #crdo succinico recristalizado mas em que havia um grande nOmero de defeitos
nos cristais de dcido succinico. Para isso tomouse ums soluclo squosa de fcido succinico 3 quel
sdicionou-se  benzeno, formando-ss assim, com grande rapidez, ¢ consequentaments, com um grande
nGmero de defeitos, os cristais de scido succinico,

Miyazaki ¢ colaboradores''3 1ambim determinaram o rendimento do CO; e encontraram que
GICO;) = 1,9 a 77K sendo que 3 tempersturs smbiente o rendimento era da ordem de 4.9 - 4,6 nlio
dependendo do tamenho do cristal. Bartonicek'? determinou que GICO;) = 3,72 ¢ em trabeiho
POSRIior juntaments com Pniu“) encontraram que GI(CO;) = 3,85, embos resultados ) temperature
smbiente. Todos esses pesquisadores encontram que o fendimento do COI nfo sofria influlncia de
condiclo cristatine do cido succinico @ por esee motivo Bartonicek ¢ Polu' 'mhmoundobddo
succinico em dosimetris de asltas doses. Desss meneire foram reslizadss, neste trabsiho, pesquisss pers
estuder » variecio do rendimento de CO; com o tamenho des pevticules de dcido succinico ¢ com o
dom eplicade; com g finalidsde de verificar o possibilidade de uso desse écido como dosimetro de sitss
doses,

Nos estudos sobre 0s radicels livres formedos como produtos de radidliss do dcido suceinico ¢
wuUs derivados, os pesquisedores, em gersl, utilizarem principsiments @ técnics de espectroscople de
rensonbncis paramagnética eletrdnics (RPE) que foi o téenice que permitiu verificer o existincle de pelo
menos trds radicais livres que se formam b tempersturs smbiente.

A principsl espécie peramagnétics presente b tempereturs ambients foi ceracterizeds ¢ spontsde
" por Heller @ McConnel!”) como sendo o radicat 11.16).



HOOC~CH, —CH-COOH {1.16)

1Essa fato foi confirmado por dois outros trabalhos, de Molin e colaboradores' 1%’ e de Pooley e
Whitfen!'®) publicados quase simultaneamente. Mais tarde, Bartonicek'?) afirmou que assa radical livre
formado pela irradia¢do do acido succinico seria 0 mais estével.

Uma segunda espécie, que aparece em baixa propor¢do quando da radiblise do &cido

sueclnico“g', mas que & uma espécie dominante em radiblise de succinato disbdico, ¢ o seguinte
radical'9-2):

CH; —CH—-COOH (1.18)

A terceira espécie indicada como a responsdvel pelo sinal singiete (*’singlet”) no espectro RPE,
foi primeiramente relatada por Molin e coiaboradoc’es“s’, 0s quais ihe atribulram a estrutura (1.17).

o

/N

HOOC-CH; ~CH; ~ 1.17)

0 sina! singlete observado 3 temperatura ambiente por Molin e colaboradotes“s’, em 4cido
succlnico irradiado, e por Tamura em outros COMpostos orginicos‘zs'm’, foi confirmado por Minc e
colaboradores! '), '

Miyagawa“z', por outro lado, sugeriu que o singlete seria originado por um “elétron preso” (e;
“trapped electron’’) no cristal,

Em estudos mais recentes Schwartz e colaboradores??! sugeriram que uma outra espécie, CO3,
seria a responsivel pelo singlcte, Para eles esta espécie CO3 seria o produto da decomposicSo de espécies
anidnicas previamente formadas, as guais foram estudadas por Box e cotaboradores'S’,

Recenterpente McCalley o Kwiram'19) indicaram que o singlete poderia ser atribuldo ao
HOOC-CH;-CH;-C=0. Além desse radical, Klinck'®! identificou a presenca do um radical primirio,
CH;-CH;-COOH, a0 trabalhar a 195 K, o qual, por isomerizaclo, daria o radical (1.16) que seria mais
estivel.

Quando um elétron & retiradc de uma molécula orgdnics diamagnética neutrs, & moléculs
tornese um radical catidnico paramagnético. Uma outra molécula dismagnétics neutrs pode fixir ©
elétron dissociado pasa tornsrse um radical snidnico psramagnético, Tanto o radicsl anidnico como
outros radicais podem ser detectados pele espectroscopis RPE. Por outro lado os radicsis snidnicos slo
geralmente instiveis ¢ tdm uma existdncia muito curts d tempersturs smbients. A fim de estudar essas
espécies, 03 pesquisadores thm empregedo 3 temparaturs de 77 K pers lever a cabo esees exparimentos,
temperatura esss capez de estabilizer o assim tornar possivel a Identificacho dos radicais ibnicos
produzidos peis radiscio ionizante,

Box e colsboradores'®) estuderem s radidliss do scido succinico s 77 K e 8 4,2K. O propbsito
desse estudo fol identificar espécies idnicas precursoras das espicies formadas d temperatura ambiente.
Eles propuseram o radical anibnico (1.18) como um dos produtos de radidlise do écido succinico
Jrrediado com raios X 8 77 K.



o
HOOC—CM, ~CH, —&” (1.18)

OH

Estudos sobre a formacSo de espécies intermedidrias foram realizados por nés, recorrendo-se 80
método de congelamento com nitrogdnio tfquido, por sar convencional e relativaments fdcil,
realizando-se as andlises em um espectrdmetro RPE. Foram feitas sndlises de amostras de etanol puro
irradiado, uma vez que esse composto foi usado como solvente nas amostras do sistema stanal-dcido
succinico e também porque nessas condigdes forma-se o "elétron preso’ e,. O sinal correspondente so 8.
foi obtido por diferenca entre o espectro de etanol puro irradiado com raios gama medido 8 77 K e 0
espectro dessa mesma amostra submetida, antes da medida, 3 irradiagio com um ldmpada de mercGrio, &
que libera o "elétron preso”. Para realizar essas medidas foi necessério verificar a poténcia de microonds
splicada no espectrdbmetro RPE e o decaimento do sinal correspondente ao L Trabslhou-se, pars s
ardlises de espécies intermedidrias, com o sistema etanol-4cido succinico, que 'se sofidifica 8 77 K em
estado ndo cristalino, para evitar o efeito anisotrbpico que muitas vezes complica as andlises realizadas
diretamente com cristais.

CAPITULO I
PARTE EXPERIMENTAL

1.1 - Linha de Vécuo

Para o tratamento das amostras de dcido succlnico foi necessério 8 montageni de uma linha de
vécuo, a qual foi indispensdvel no preparo e nas andlises das amostras.

A linha de vicuo consta de trds partes principais 8 saber: uma parte de vidro da linha
propriamente dita, uma bomba rotatdria de microvicuo ¢ uma bomba trifisica de difusio de Oleo.

O tipo de vidro utilizado na montagem da linha 4e vécuo foi de marca “pyrex’’ ¢ todas as
soldas realizadas seguiram a técnica da solda parade ou por pomo‘“ )

Na Figurs 2.1 pode-se observer o esquema da linhs de vicuo referids.

De acordo com esse esquema pode-se visualizer trés condenssdores (‘trapps”) (A, B e J), os
quais condensam o3 gases indesjfveis mediante um banho de nitrognio Iiquido, contido em garrafas
térmicas especisis. Alm disso, a linha de vécuo possui oito juntas “fémeas” esmerilhadas (C) disponfveis
pars 8 conecglo dos tubos de amostras e diversas torneiras (D) que sfo menipuladas no seu devido
tsmpo. Possui um pequeno mandmetro de merchrio (E) cujs finalidade ¢ medir baixas pressBes tendo
ume escale que vai de 1,4 sté 10™* mm Hg ¢ um outro mandmetro também de mercirio (F) em forme
de U que § usado pera mudir pressBes mais elevadas, quando necessirio, Os dois balles (G} conectsdos
na parte superior da linhe servem pers armazenar guses.

O vicuo 6 produzido neste linhe por meio da bomba rotatéria (H} 8 de bombe trifdsics de
difuslo de bleo (1),

A bombae rotstéria utilizeds é de microvécuo modeio 168 tipo 208 de indGstrie Mecinice
-PRIMAR LTDA. Els funcions pelo sistema rotativo & benho de 0leo, s duplo estégio fornecendo vicuo
constante e sem vibracBes. Suas caracter(stices principais so:
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Aspiracio, deslocamento de ar . .. . ... 84%ts por minuto ou 5 m* por hora
Motor triflsico .. ................ 1 c.v. 220/380 ou 220/440 volts
RotscJodabomba . .............. 425 r.p.m. :

DimensBes . . ........... ....... larg. 45 cm — comp. 66 cm — alt. 45 cm
Vicuoméximo . .............. .. 0,005 mm Hg

Como o vicuo méximo possivel de stingir com essa bomba corresponde & 0,005 mm Hg, fol
utilizedo também na nossa linha, uma bomba de difusSo de dieo, fornecids pela Misuzu Co. Lida., para
sssim obter vécuo ds ordem de 10°° 2 10™* mm Hg. Essas bombas de difusBo de 6leo'2®’ foram
descritas  primeiramente por Hickman, Elss sSo de construclo de vidro ¢ possusm colunas de
fracionsmento tsl como pode ser visto na Figurs 2.2,

Figurs 22 - Bomba de Difusfic de Oleo

Hickmen foi dos primeiros s estudsr os possivels bleos a serem usados neste tipo de bombas.
Um grande nGmero de Gleos de silicons tem sido desenvolvido pels DOW CORNING CORPORATION,
dentre essms 1ol usado o Sleo DC 704 de DOW CORNING DO BRASIL LTDA., o quel ¢ reconhecido
como sndo adequado pera © uso em bombas de difuslio de dleo, mndo estvel em contato com o ar ¢
umidade em seus pontos de ebuliclo atmosférico. A bomba posui resistincles no su interior as quels
estfo conectsdes & um transformador VARIAC cuja finslidede 6 controler a temperaturs do Sleo de
siticone.
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“11.2 - Preparagio das Amostras

Para o preparo de todas as solugdes squosas usadass neste trabalho foi empregada dgus
desionizada e em seguida destilada em destilador de quartzo. '

11.2.1 — Amostras de P& e de Cristais de Acido Succinico

A substancia principal utilizada foi o 4cido succinicn da “'J. T. Chemical Co.” com uma pureza
de 99,6%. O 4cido foi recristalizado em solugdo aquosa submetida a uma temperatura de
sproximadamente 100°C e por um esfriamento lento 3 temperatura ambiente obteve-se cristals
relativamente grandes (0,5 — 0,1 cm de comprimento), adequados para a execugdo do presente trabalho.
Posteriormente os cristais foram colocados em um dessecador contendo sflica gel. Os cristais, uma vez
secos, foram separados em duas porgdes. Uma delas conservou-se na forma de cristaic para ser usada
como tal e a outra foi levada a um almofariz manual de porcelana para submeté-la a uma primeira
moagem. Em seguida esses cristais j& mofdos foram levados a um outro almofariz manual de 4gata, para
obter-se cristais finamente divididos na forma de p6.

As amostras de cristais e de péd de &cido succfnico assim preparadas foram usadas em todas as
nossas experiéncias.

As amostras, uma vez preparadas, foram colocadas nas células de irradiagdo para serem
devidamente lacradas na linha de vicuo. Essas células de irradia¢io foram confeccionadas com tubos de
vidro “pyrex” realizando-se as soldas necessirias com ajuda de um magarico. A Figura 2.3 mostra o
esquema do processo de preparagdo dessas células. Essas células de irradiacio foram posteriormente
conectadas 3 linha de vicuo onde- se realizou o teste de furos ou vazamentos com o detector de fuga
(“Tesla-Coit”’). Uma vez comprovada a nJo existéncia de furos ou vazamentos, elas foram retiradas da
linha de vicuo e posteriormente cortadas com um cortador de vidro com ponto de tugsténio. Em
sequida pesou-se um grama de icido succinico na forma de pd ou de cristais maiores, conforme o caso, @
colocou-se na célula de irradiagdo as quais foram soldadas novamente 3 sua parte original. A célula foi
novamente levada 3 linha de vicuo para novo teste de vazamento. Posteriormente essas células de
irradiacdo, j§ contendo as amostras de A4cido succfnico, foram deixadas por um perfodo de,
sproximadamente, trds horas na linha de vicuo para total elimina¢io do ar presente no seu interior. Uma
vez garantido o vicuo, elas foram lacradas com ajuda de um magarico, obtendo-se assim as células de
irradiaco em forma de ampolas como mostra a Figura 2.4, contendo as amostras prontas para serem
irradiadas na fonte de 80Co.

11.2.2 — Amostuss de Pb e de Cristsis de Acido Succinico Submetidas & um Aquecimento Prévio 3
trradisglio :

Cerca de 40 gramas de dcido succinico j na forma de pd e de cristais, foram aquecidas em uma
ostufs b temperaturs de 100 t F°C. Para o presente #studo foi reslizado uma variacio nNo tampo de
squecimento das smostras ¢ Os tempos selecionados foram de 24, 48, 72, 96, 120, 144, 168 ¢ 200
hores. Outras amostras foram submetides 8 uma temperaturs maior que 100°C ou seje, de 130°C, mes
dests feita 0 tempo de aquecimento foi menor, sendo, 0 mesmo, de 20 horas.

Umae vez alcancado os devidos tempos de aquecimento selecionados, as smostras foram retirades
da estufs e recolocadss em um dessecador. Posteriormente elas foram colocades nas chiulas de irradiaclo,
petedas ¢ submetidss 80 mesmo processo descrito no ftem anterior.

11.2.3 — Amostras de Pb de Acido Succinico Prepersdes Sob Atmosfers de Nitroghnio

Os cristsis de dcido succinico, | recristalizedos e secos, foram mofdos sm um aimoferiz no
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Figurs 23 — Esquerna de Preperacio da Célula de irradiaclo
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Figurs 2.4 — Céiula de irradieclo
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“Interior de uma bolsa plistica a qual continha nitrogénio gasoso em constante circulagio. O processo de
moagem dos cristais foi 0 mesmo descrito no ftem 11.2.1, com a diferenca que esse Gitimo foi realizado
sob atmosfera de nitrogdnio. O 4cido succinico em pb assim obtido foi colocado na célula de irradiaclio
através de um funil (Figura 2.6). Uma torneira de vidro para vicuo com um pequeno baifo de borrachs
em uma ras extremidades foi conectada 3 célula de irradiacio através de uma junta esmerilhads
(Figura 2.¢}. Depois que a célula de irradiacdo, contendo o Acido succinico, a torneira e o baldo de
borracha foram retirados da bolsa de plistico, a célula foi aquecida por meio de um magarico na parte
mostraja pe'a seta na Figura 2.6 para facilitar 2 rosterior lacragio da célula. Nesse caso o uso do baldo
de borracha ¢ indispensivel porque quando o nitrogénio gasoso contido no interior da célula & aquecido
a pressdo interior aumenta causando a dilatag3o da célula no lugar do aquecimento e a maneira de
diminuir a pressdo é através da abertura da torneira de vidro fazendo-se a conecgic entre o balio de
borracha e a célula. Dessa forma o estreitamento da célula de irradiag3o é alcangado sem necessidade de
expor a amcstra 3o ar. Posteriormente a torneira foi fechada e o baldo de borracha retirado para assim
poder conectar a célula de irradiagdo 2 linha de vicvo, sequindo-se o mesmo processo descrito nNo
frem 11.2.1.

11.2.4 - Amostras de Pb ¢ de Cristais de Acido Succinico Submetidas a Pré-Sublimag3o

Amostras de Acido succfnico na forma de cristais e de pb foram colocadas em células de
irradia¢do como mostra a Figura 2.7, confeccionadas especialmente para tal tipo de anilise. Elas foram
levadas 3 linha de vicuo onde foram submetidas a uma pré-subtimacdo a 150°C. Depois de realizada &
pré-sublimacdo as amostras permaneceram sob vicuo por um determinado perfodo de tempo e
posteriormente foram lacradas na propria linha com ajuda de um magarico.

11.2.5 — Amostras de Acido Succinico Preparadas por Recristalizagdo do Acido em Solugio de Benzeno

Os criswzis de 4cido succfnico, uma vez preparados, foram novamente dissolvidos em solugdo
8quosa a quente. A solugdo foi adicionada a um copo contendo benzeno da E. Merck com um pureza de
89,5% em cujo meio o icido succinico & insolivel. Desta forma obteve-se cristais muito pequenos,
assemelhando-se 20 3cido succinico pulverizado, Posteriormente os cristais foram separados da solugdo de
benzeno, e uma vez secos foram pesados e colocados nas respectivas células de irradiaco e levados
linha de vicuo para eliminacdo do ar e para sua lacragdo.

11.2.6 - Amostrss de Etanol e EtanolAcido Succinico pers Serem Analisadas no Espectrdmetro RPE

O ewnol utilizado na preparaclo das smostras era da ECIBRA de grau de pureza p.a. Antes da
preparaclo dus amostras de etanol e etanol-dcido succinico em diferentes conceniracdes foi necessério
purificar previamente esse solvente. Para isso preparou-se uma coluna contendo Af;0s da €. Merck
prevismante ativedo com a finalidade de reter ss possiveis impurezas orgdnicas existentes no etanol, so
fazd-lo percolar pela coluns.

Obtendo-se 0 stanol puro, procedeu-se ) preperacio des amostras, tomendo-se 5 me de etanol o
que corresponde & capscidade do tubo RPE, Posteriorments, preparou-se uma solugio concentrada de
#cido succinico em stanol 8, dessa soluclio, retiraram-se as aliquotas necessirias para preparar as smostras
nss mguintes concentracBes de dcido succinico: 0,01;0,03; 0,05; 0,07; 0,1; 0,2; 0,3; 0,5; 0,7; 1,0 moles
de écido succinico por 100 moles de etanol.

Por meio de ume micro-serings as aliquotas foram tomadas e colocadss nos tubos como o da

Figurs 2.8. Esses tubos foram levados b linha de vicuo onde procideu-se § eliminaclio do er contido no
%y interior como também nas smostras. Tal processo constou de sucessivos congelamentos e
descongelamentos das amostras com um benho de nitrognio Ifquido contido em garrafes térmicas,
- fezando-se o vicuo quando es amostras estavam congeladas. As smostras ums vez totsimente desserades
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. Figura 2.6 ~ Sisteme Usmdo no Estreltamento da Célula de irrediscio, sob Atmosfers de Nitroginio
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Figuws 27 — Célulssde Irradiaclo Ussdes no Processo de Sublimecio, Previamente J irredieclio
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Figura 2.8 — Tubos de Vidro Usdos ne Preparaclio de Amonras s Serem Anslisadas no Espectrdmetro
RPE
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“foram lacradas na parte A assinalada na Figura 2.9, e posteriormente, transferidas para os tubos RPE
onde nova lacregdo na parte B foi realizada com sjuda de um macarico, obtendo-ss as amostras prontas
para serem irradiadas.

1.3 — Vrradiagio das Amostras

As amostras de dcido succinico uma vez preparadas ¢ colocadss nas cHulas de irradiacSo forsm
irradiadas com raios gama procedentes de uma fonte de cobalto-60, '‘Gammacell 220" ds "Atomic
Energy of Canada Limited”, com uma atividade de aproximadamente 9.236 curies, medids em 08 de
maio de 1974. A Figura 2.9 representa a parte externa correspondente 3 blindagem da fonte de 60co
onde foram realizadas as irradiagcdes. As amostras foram colocadas na cimara de amostras {Figurs 2.10)
cujas dimensdes sdo de 15,49 cm de diametro por 20,47 cm de altura. Posteriormente procedeu-se 8
irradiagdo propriamente dita das amostras, fechandose a porta da cimara e selecionando o tempo
necessdrio no painel de controle. Assim, acionando o botio de controle a cimara de amostra desce
sutomaticamente, indo colocar-se onde se encontra a fonte de 5°Co, ou seja, na posicdo de irradiaglo
(Figura 2.11). Ela estd localizada no centro da blindagem de chumbo e consiste em 26 “lipis” como
pode ser visto na Figura 2.12. Cada “’lapis’’ possui 7 pastithas de cobaito totalizando 182,

A taxa de dose da fonte, determinada pelo uso do dosimetro de Fricke o qual aproveita a
oxidagdo do Fe¢' 2 »Fe 2, era igual a 3,43x 10'® eV/gh quandn foram realizadas as primeiras
irradiagdes.

Quando fez-se o estudo da variacio do rendimentu Qasoso produto da irradiagio do 4cido
succinico com a dose aplicada, os tempos de irradiacdo utilizados foram de 8, 16, 24 e 32 horas cujas
doses foram respectivamente 2,74 x 10°°; 5,49 x 102°; 8,23 x 10?° e 10,98 x 10%° eV/g. Com base no
resultado obtido, selecionou-se o tempo de 16 horas como o ideal para realizar as irradiagOes e assim
poder desenvolver os outros pontos estudados. A dose fornecida pela fonte de 60Co era suficiente para
produzir uma quantidade de gases detectiveis pelo método utilizado posteriormente.

Para 0 caso das amostras a serem analisadas no espectrometro RPE, as irradiagdes foram de
spenas 30 minutos, tempo suficiente para .produzir as transformacdes na molécula de 4cido succfnico @
etanol. As irradiacdes foram realizadas a 77 K usando para isso pequenas garrafas térmicas contendo
nitrogénio liquido nas quais os tubos RPE contendo as amostras foram colocados.

11.4 - andlise dos Produtos Gasosos

As c#ulas de irradiacio contendo as amostras jd irradiadas foram soldadas a uma pequens
sparethagem de vidro contendo um prego (A) no seu interior, como mostra a Figura 2.13, para serem
posteriormente wbmetidas 20 método de sublimagSo a vicuo a 150°C. Através da junta de vidro
esmerilhade (B) a pequena sparethagem de vidro foi conectada A linha de vicuo pars 8 total eliminagio
do ar contido no seu interior. Uma vez alcancado o vicuo desejado, a nova parte de vidro foi lacrada ne
propris linhe ne parte indicads com uma sets na Figurs 2.13. Posteriormente com ajuda de um iml
conduzi-se © prego stravés do tubo de vidro e rompeu-se a parte (C) assinalads na Figura 2.13. Assim
sendo, obteve-se 3 amostrs pronts pars ser submetids b sublimago. A subhlimaclo foi reslizada medisnte
0 uso de uma mants térmica onde foi colocade 8 céluls de irradiacio contendo # amostrs de écido
weclinico. A tempersturs foi mantida constante s 160 ¢t 4°C com ejude de um trensformador
“VARIAC". A outrs parts ds spereihagem de vidro que nSo conmém s amostre foi colocads’ em ume
grrafs térmics contendo nitrogdnio 1iquido cujs finalidsde foi condensar os geses liberados. Uma vez
completsds s sublimaclo um novo tubo de vidro contendo ums junts esmerilhads “mecho” ne
extremidade foi soldedo b parte D ¢ por meio dessa junts s chiula contendo s amostra foi conectada b
bombe Toepler, que pode ser vista na Figure 2.14, onde forsm snalisedos os gases produzidos ne

radidlise do dcido succinico. A bomba Toepler 6 ums sparethagem de vidro que foi montads ¢ conectade



Figura 29 ~ Fome de *°Co
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Figurs 210 — Cimare de Amostrs de Fonte de %°Co



Figura 2.11 — Fonte de 80co Durante ume Irradischo
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Figurs 214 — Bombs Toepier
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4 linha de vécuo de acordo com o esquema da Figura 2.15. Na Figura 2.15 pode-sa observar s bomba
Toepler que possui uma bureta graduada {A) cujo volume é conhecido e cuja finalidade 6 medir o
volume de gases. Um pequeno forno {B) contendo CuQ no seu interior estd diratamente unido 3 bomba
Toepler. Para o uso adequado do forno foi necessdrio determinar a voltagem de trabatho do
transformador “VARIAC” que correspondesse a uma temperatura de aproximadamente 240°C. Para isto
deixou-se circular ar pela bomba Toepler e controlouse a temperatura do forno em fun¢lo da voltagem
splicada pelo transformador. Essa temperatura manteve-se constante e igual a aproximadamente 240°C
por vérias horas, correspondendo a uma voltagem aplicada de 31,8 V. A finalidade desse forno & oxidar
0s gas's uma ver medidos.

De acordo com o esquema da Figura 2.15, observa-se & existéncia de trés condensadores
(1, 2, 3), um pequeno mandmetro {F), onde se controla o0 vicuo e uma junta “fémea’” esmerilhada de
vidro {C) onde se conectam os tubos contendo as amostras a serem analisadas.

A parte (D) da aparelhagem de vidro (Figura 2.13} foi soldada a uma junta “macho”
esmerithada, também de vidro, e postsriormente conectada 3 junta "fémea” (C] da Figura 2.15,
tomando-se o cuidado de colocar nesse lugar um prego sustentado por um im3.

Depois de tal eliminagdo do ar da nova parte conectada, o im3 foi retirado e rompeu-se a3 parte
(E) assinalada na Figura 3.13 possibilitando assim a evolugio dos gases através da bomba Toepler onde
foram medidos.

O processo da anilise dos produtos gasosos constou de trés etapas:
— Anélise de CO + H;
— Oxidagdo de CO + H; pelo CuQ

~ Andlise de CO,

Nos trés condensadores foi colocado nitrogénio Ifquido contido em garrafas térmicas. Primeiramente foi
analisada a mistura dos gases CO + H;, que ndo s3o condensados 3 temperatura de nitrogénio Ifquido.
Uma vez que esses gases n3o eram retidos nos condensadores eles foram armazenados por meio de
empuxe do mercGrio contido na parte inferior (D) da bomba Toepler na bureta volumétrica (A) {Figurs
2.15). A operacSo foi repetida virias vezes abrindo-se 8 entrada de ar (E) (Figurs 2,15) que impuisionave
0 mercOrio e este a sua ve:r os gases, levando-os para 8 bureta. O mercario voltava 3 sua posicio original
por meio da succlo do ar que havia impulsionado o mercGrio mediante uma bombe rotatéris de
microviicuo. Esse processo foi repetido diversas vezes até o total armazenamento de todo o CO + H; na
bureta. Posteriorments mediu-se a pressJo em que se encontravam o CO + H,; em cada um dos tris
volumes conhecidos da bureta. Conhecendo-se 0 volume e a pressio foi possivel celculer 0 nGmero de
moles desses gases através ds férmula PV = nRT, e assim saber s quantidede de CO + H; formada ne
reditlise. Uma vez reslizads » medids desses gases, elez foram passados stravés do forno de CuO onde
forsm oxidstios, ocorrendo as seguintes reacBes:

Cu0 + H; —2—~ H;0 + Cu

CuO + CO —2— €O, + Cu

Resiizads exsa transformaco os novos gases formados erem retirados no condmndorm.
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O outro produto gasoso dessa radidlise foi o CO; que & condensivel 3 temperatura de
nitrogénio |fquido, mas que nJo o é 3 temperatura de gelo seco-etanol. Desta forma foi possivel medir
tembém este gés na . omba Toepler e para isso tirou-se 0 banho de nitrogénio |{quido do condensador
(1) e (2) substituindo-se 0 do condensador (2) pela mistura de etanol-gelo seco. O processo de medids
foi 0 mesmo descrito para o caso do CO + H,. ’

11.5 —~ Obtengio de Espectros no EspectrOmetro RPE

Os espectros das virias amostras analisadas foram registrados utilizando-se o espectrdmetro
JEOL-JES-ME-3 cujas especificacBes estSo descritas no Apéndice l. Os espectros foram obtidos 3
temperatura do nitrogénio liquido e por este motivo usou-se uma inser¢do tipo.” ’Dewar” (JES-UCD-2X),
cvja finalidade foi manter as amostras a 77 K. Como padrJo foi usado um sal de Mn"*,

Alguns problemas se apresentaram, sendo devidamente solucionados. Um deles era referente so
constante borbulhamento do nitrogénio liquido e foi solucionado pela introdugdo de um pequeno tubo
de papel na insercdo para ajustar methor o tubo de amostra RPE, diminuindo desta maneira esse
borbulhamento que influiria na obtengio dos espectros. O outro problema era referente & condensacio
de dgua nas paredes externas da inser¢do, sendo solucionado pela passagem de um fluxo de vapores de
nitrogénio proveniente de uma garrafa térmica a qual continha nitrogénio iiquido, stravés da cavidade ds
smostra.

A amostra de etanol foi medida a diferentes condi¢Bes de potdncia de microonda, para poder
sssim determinar a pot2ncia de trabalho, assequrando-se de que as medidas seriam realizadas 8 uma
potdncia abaixo da de saturacdo.

O campo magnético usado pars as medidas de todas as amostras, tanto de cﬁnol puro como de
etanolk-icido succinico em diferentes concentragdes foi de 3240 % 100G e 3240 £ 250 G (Gauss), s,
slém disso, teve-se o0 cuidado de selecionar 8 amplitude de modulaciio ¢ o ganho de amplificagio dos
espectros.

Uma vez obtidos 0s espectros, as smostras foram irradiadss com um {dmpads de merclrio
H 400-P fornecida pela Toshiba. Geralmente essas irradiacSes foram de 10 minutos. Posteriorments

novos espectros foram obtidos para essas amostras apds a irradiogio com s limpeda de mercdrio.

As subtracBes entre os espectros de etanol-bcido succinico e de etanol puro foram realizadss
através de um programa em linguagem FORTRAN-1V.

Os resultados obtidos serfo apresentados no Capltulo IV,

11.6 = Medids do Dimetro das Perticulas de P ¢ de Cristals de Acido Succinico

O dilmetro das perticulas de pd de écido succinico foi medido mediante um Microscopio
Eletrdnico Carl Zeiss modelo EM 9S-2, usando um sumento de 1800 vezes.

O didmetro dos cristeis de umanho maior foi medido medisnts uma lupe cujo sumento era de
10 vezes.
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CAPITULO I

RESULTADOS EXPERIMENTAIS RELATIVOS A FORMAGCAO DOS PRINCIPAIS
PRODUTOS GASOSOS DA RADIOLISE DO ACIDO SUCCINICO

1111 — Estudo do Efeito da Dose de Radisglio Gama e da Condiglio dos Cristais de Acido Succfnico
Sobre a Formaglo de CO, e de CO + H,

As Tabelas 111.1 e 111.2 apresentam os rendimentos de CO; e de CO + H, obtidos na irradiaclio
de amostras de dcido succinico, tanto sob a forma de cristais como de pd obtido a partir dos referidos
cristais, quando submetidas a diferentes doses de radiago gama.

- A Figura 31, construlda com os dados apresentados nas Tabelas 111.1 @ 111.2, mostrs que exists
uma diferenca entre os rendimentos de CO + H; quando o Acido succinico & irradiado sob s forma de pb
ou do cristeis. Por outro lado, verifica-se que os rendimentos de CO;, praticaments, nfo spresentam
diferengs. Foi calculado o coeficiente de correlacio para o caso do CO;, sendo igual a 0,999.

As Tabelas 111.3 ¢ 111.4 apresentam os valores de G para 0 CO; ¢ CO + H;, calculados tanto
pera as amostras de icido succinico sob a forma de cristais como de pd, Esses valores de G foram
celeulados de acordo com » formulas (111.1):

M
GiX} = 1,02x 10"? ? ai.n

G(X) = nGmero de moléculas da X produzidas por 100 eV de enargia gama absorvids pelo

#cido succinico.
R = dose de radiagSo gema (rad).
M = moles de X produzidos por grama de écido succinico irradisdo.

Pare chegar b formula (111.1) as seguintes consideracBes foram feitas:

s) um grama de #cido succinico recebe a mesma dose de redisclo que um grama de égus.

b) 1rad = 6,24x10' oV/g

o Vrady, o) = 6.24x10'? x

densidade sletrdnica do bcido succinico
densidade eletrbnica da bgus

Vi

1rediy o) = 8.24x10'° x 0,04605 eV/g

d  1mol = 6,023x 10°° moMculss



Tabels 1111

Reultados de Determinacio de CO; o de CO + H; de Amostras de Cristais de
Acido Succinico em Funcho da Dose de Radiaclo Gama

Tempo de Do CO, CO +H,
Irradinclio eVig umol/g . Lmolfg
h
1] -— —_ —
8 2,74 x10%° 18,14 1,17
16 5,49 x 10%° 34,10 2,60
24 8,23x10%° 50,30 2,83
R 10,98 x 10%° 69,40 2,890
Tabels 111.2

Resultedos da Determinacio de CO, ¢ de CO + H, de Amostras de P6 de
Acido Succinico sm Funclo ds Dose de Radiecio Gama

Tempo de Dose co, CO +H,
leradieclo Vg umol/g “molfy
h
0 S _ -
8 2,74 x 10%° 19,17 494
18 6,49 x 10%° 36,60 7,42
4 8,23 x 10?° 65,40 9,70

r] 10,08 x 10?° 71,70 0,65
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Figura 31 - Rendimento dos Produtos Gasosos Obtidos ns Radiblise do Acido Succinico s Diferentes
Doses de Radisclo gama
4 - Rendimento de CO + Hy; em amostres de pd de dcido sucelnico.
& - Rendimento de CO + H; em amostras de cristais de dcido succinico.
o - Rendimento de CO; em emostres de pd de écido succ/nico,
e - Rendimentoc de CO, em smostras de cristais de dcido succinico,



Tabela 1113

Determinacio dos Vslores de G de CO; e de CO + Hy na irradiaglio
de Amostras de Cristals de Acido Sucefnico

Tempo ds Dose
irrediaclio eVig G(CD,) GICO + H,)
h
8 2,74 x 10%° 40 0,28
16 5,40 x 10%° 37 0,28
24 8,23 x 103° 37 0,21
32 10,98 x 10%° 38 0,16

Tabela 1i1.4

Dsterminacho dos Valores de G de CO, ¢ de CO + H, na Irradiecio
de Amostras de PS de Acido Succinloo

Tempo de Dose
rredisclo eV/ig. G(CO,) G(CO + Hy)
h
8 2,74 x 10%° 42 1,08
10 5,40 x 10?° 39 0,81
24 8,23 x 103° 40 oNn

2 10,98 x 10%° 39 0,62

3
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T2 - Estudo do Efeito de Ares Superficial das Amostras de Acido Suceinico Sobre o Rendimanto de
CO+ N, .

O propbsito desse estudo foi verificar a formaclo de CO + H, produzidos na superficie das
amostras de cristais @ de pd de écido succinico, submetidas 3 irrediacdo gama por 18 horas. Esses
produtos foram determinados sem aplicagdo do processo de sublimaclo. As Tabeles 1115 e 1116
spresentam esses resultados. A taxa de dose de rediacdo gama a que o sistema foi submetido
correspondeu a 5,69 x 10° rad/Mh.

1.3 - Estudo do Efeito do Aquecimento Prévio i Operaclo de Irrediaclio des Amostras de Acido
Succinico Sobre o Rendimento de CO; e de CO + H,

Quando um cristal é pulverizado, espera-se que os defeitos no cristal aumentem. Entretanto,
possivel aiterar os defeitos por meio de aquecimento das amostras.

As Tabelas 111.7, 111.8, 111.9 e [11.10 apresentam os resuitados das determinacBes de CO; e de
CO + H;, como também os valores de G correspondentes a esses produtos gasosos de amostras de
cristais e de p6 de icido succinico, submetidas a diferentes tempos de aquecimento 3 temperatura de
100°C previamente 3 operaglo de irradiagio. A taxa de dose de radiagdo gama a que o sistema foi
submetido, correspondeu a 5,33 x 10° rad/h exceto para o caso das 200 horas de aquecimento 2 100°
que foi de 5,63 x 10° rad/h. :

Também foi realizado o aguecimento prévio 3 irradiacdo a uma temperatura de 130°C durants
um tempo mais curto, ou seja, 20 horas. As Tabelas 111.11 e 111,12 apresentam esses resultados para as
smostras de cristais e de pd de icido succlnico, A taxa de dose de radiago gama foi de 4,94 x 10°
rad/h. O gréfico dos valores de G para CO + H;, obtidos a diferentes tempos de aquecimento, mostram
que existe uma variacio no rendimento de CO + H, para amostras de p, como pode ser observado na
Figurs 3.2, ‘

1.4 - Estudo do Efeito do Oxiginio do Ar Sobre a Formaglio de CO + H, em Amostras de P6 de
Acido Succinico

O propdsito desse estudo & verificar se o oxigénio do ar sfets a producio de CO + H; me
raditlise de amostras de dcido succinico, devido & grande érea superficisl do dcido em contacto com o
or, quando o &cido estd na forma de pd. Para investigar esse efeito, dois tipos de amostras foram
preperscas. As primeirss foram preparadss efetuando-se a mosgem do écido succinico em contacto com
o or ¢ O3 resultados sJo spresentados na Tabels 11).13. As outras smostras foram preperadas sob
atmosfers de nitrogdnio ¢ os resultados obtidos sfo spresentsdos na Tabels 111,14, A taxs de dom
correspondents b radisclo gama foi de 4,72 x 10° red/h pars ambos casos.

1.8 — Estudo do Efelto da Pré-Sublimaglio Sobre » Formaglio de CO + MH; em Amorstras de Cristals ¢ de
P6 de Acido Succinico

O propbsito desse estudo ¢ verificar s o nGmero de defeitos presentes nas amostras de cristais ¢
de pd de écido succinico 6 afetedo pels pré-sublimaclo, varisndo portanto o rendimento de CO + M,
As Tabetes 111,16 ¢ 111,16 spresentam os resultedos correspondentes. A texe de dose de rsdisglio gerne
fol igusl # 4,83 x 10° red/h.



Tabele 115

Resultados de Determineclio de CO + Hy em Amostrss de Cristals de Acido Suocinico,

Sem Sublimeclio
Amonrs CO +H, G{CO-+ Hy)
Ne umollg
1 0,16 0m7
2 on 0012
Médis 013 0,014
Tabele 11018

Resultados de Determineclo de CO + H, em Amostres de PS de Acido Succfnico,

Sem Sublimeciio
Amontrs CO+H, GICD + H,)
N? umol/g
1 1,96 0,22
2 2,07 0,23

WMidis 2,0 0,22




Tebela (117

Resultados das Andlises de CO + H, em Amostras de Cristels de Acido Succfnico,
Submetidas s DHerentes Tempos de Aquecimento a 100°C, Previamente & Irradiacio

Tempo de CO +H, G(CO + H,)

sguecimento umol/g
A .

0’ 2,27 0,27

24 2,24 0,27

48 2,2 0,27

-72 .2 0,27

06 2,22 0,27

120 .21 0,28

144 1,98 0,23

168 2,02 0,24

200 2,50 0,28
Tabela I8

Resultados das Andlises de CO + H,; em Amostras de PS de Acido Succ/nico,
Submetidas a Diferentes Tempos de Aquecimento & 100°C, Prevismente & Irradiscio

Tempo de CO +H, G(CO +H;3)
squecimento umol/g

h

0 6,26 0,76

24 6,99 0,72

48 6,16 0,74

72 5,84 0,70

98 6,81 0,60

120 6,64 0,67

144 5,03 0,60

164 6,00 0,00

200 340 0,38




Tabela 1119

Resultados das Anélises e CO; em Amostras de Cristais de Acido Succinico,
Submetidas a Diferentes Tempos de Aquecimento a 100°C, Prevismente & Irrsdisclio

Tempo de CO, G{CO,)
squecimento umolfg

h

0 321 38

24 314 38

48 324 39

72 324 30

96 324 - 38

120 323 39

144 37 38

168 30,7 3,7

200 . 35,0 40

Tabela 111,10

Resuttados des Andlisss de CO; em Amostras de PS de Acido Suce/nico,
Submetkias s Diferemtes Tempos de Aquecimento a 100°C, Prevismente & irredisglio

Tempo de COo, G(CO3)
aquecimento umol/g .
h
(4] 33,1 4,0
24 326 39
48 329 39
72 34 40
] 328 39
120 329 39
144 32,2 38
168 29 39

200 36,6 4




Tabela 115.11

Resultados da Determinacio de CO + H, ap6s Aquecimento, Previaments &
Irradisclio do Acido Succ/nico, 8 130°C Durants 20 horas

Tipo de CO +H, GICO + H,)
smostra umolfg
Cristsl 2,20 0,28
- P 4,09 0,52
Tebela H1.12

Resultados da Determinaclio de CO, apds Aquecimento, Previaments &
Irradisclio do Acido Suec/nico, a 130°C Durante 20 hores

Tipo de CO, G(CO,)
amoftrs umol/g
Cristel .2 39

P 31,66 4
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Figurs 32 — Efelto do Aquecimento de Amostras do Acido Sucefnico, Prevismente & Irradiaclio, sobre
o valor de G{CO + H;)
o — o Aquecimento a 100°C de smostras de pd,
O --. 0 Aquecimento a 130°C de smostras de pd.
2 — o Aquecimento ¢ 100°C de amostras de cristais.
4 ... i Aquecimento a 130°C de amostras de cristais.



Tabela 111,13

Resultados da Determinagbo de CO + Hy em Amostras de P6 de Acido Succfnico,
Preparadas em Contacto com o Oxigénio do Ar

Amostra CO + H) G|00 + H’,
N° umol /g .
1 5,33 0,72
2 579 0,78
Média 5,56 0,76
Tabela 111.14

Resultados da Determinaglo de CO + Hy em Amostras de P de Acido Succinico,
Preparadss sob Atmosfera de Nitrogénio

Amostra CO +H, G(CO + H;)
No smol/g
1 5,89 0,80
2 6,79 0,78
Médis 5,84 0,79




Tabela 111,15

RAssultados da Determinsclio de CO + Hy; em Amostras de P de Acido Succ/nico,
Submetidas 8 uma Pré-Sublimaclio

Amostrs CO +H, G(CO + H,)
No umol/g :
1 7,16 054 .
2 6,30 0,83
Média 6.72 0,88
Tabels 111.18

Resultados ds Determinagho de CO + Hy em Amostras de Cristais de Acido Suceinico,
Submetidas a uma Pré-Sublimaclo

Amostra CO +H, G(CO +H,)
N° umolfg
1 7,00 0,92
2 6,80 0,91

Média 8,86 081
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H1.8 - Estudo do Efeito de Uma Recristalizacio Ripids do Acido Suctinico, Sobre o Rendimento de
CoO+ N,

_ -Ao realizer uma recristolizacdo rdpida esperase que os cristais formados sjam pequenos e
imperfeitos, contendo awsim muitcs defeitos. A Tabela 111.17 apresenta os recultados obtidos para as

amostras de bcido succinico preparadas por recristalizacio répida em soluclo de benzeng. A taxs de cose
de radiscin gama correspondeu 8 4,72 x 10° rad/h.

Tabels 11117

Resultados ds Dserminagio de CO + H; em Amostras de Acklo Succinico
Recristalizadas em Soluglo de Benzeno

Amostrs CO +H, G(CO + H,)
N°© umolfy
1 ’ 5,23 0,71
2 6,20 0,84
Média 5,72 0,78
CAPITULO IV

RESULTADOS EXPERIMENTAIS RELATIVOS AS DETERMINACOES ESPECTRAIS
POR RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

V.1 = Detarminsglio de Posincia de Microonda pers s Obtenclio dos Espectros

O propésito ds determinacio da poténcis de microonda é svitar que se trabathe em um valor de
potincis acime de 100 uW, onde pode ocorrer 8 saturaclo dos sinais no espectrdmetro de ressondncie
peramegnétics eletrdnica (RPE). Como a escals do disl do atenuador da poténcia de microonds nio ¢
linesr ¢ o valor mais beixo aspecificado 4 de 10 uW, a potdncia de trabalho foi designada pels letra A,
Para conhecer o valor real desss potdncia foi necessério construir o gréfico que esté representado ne
Figura 4.1, Esse gréfico corresponds b alturs do sinsl do radical livie de etanol em funcio de reiz
potinciss splicadss. Pela interpolaclio do valor da sltura do sinal do radical livre de etanoi obtido 3
poténcis A ne Figura 4.1, foi possivel determinar o valor resl da poténcia o qual foi de 4,0 uW como
pode ser obssrvado na Tabela IV.1,
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Figurs 41 — Anura do Sins! do Radical de Etanol em Funclo de Rslz Quadreds de Potincis
de Microonda



42
Tabela 1V.1

Valores da Poténcia em que Foram Obtidos os Sinais Correspondentes 80
Radical de Etanol, e as Respectivas Alturss

P VP C, Hs OH/Ganho
W
100 10 1,49
200 14,14 2,32
400 20 3
A=4 2 0.33

IV.2 - Estudo Sobre 0 Decaimento do Sinel do Eitron Preso am Amostra de Etanol Puro irradisdo 8
K

A Figura 4.2 apresenta o grifico correspondente a aitura do sinal do elétron preso (up formado
na irradiacBo a 77 K de etanol puro, em fungdo do tempo de espera para a obtengJo dos espectros apos
a irradiagdo. '

IV.3 ~ Estudo dos Espectros de Amostras de Etano! Puro

A Figura 4.3 apresenta o espectro obtido no espectrdmetro RPE a 77 K, como resultado ds
imadiac3o também a 77 K da amostra de etanol puro. Esse espectro corresponde 3 primeira derivada dos
sinsis do radical de etanol e do elétron preso formados. Apbs @ obtengdo desse espectro a mesma
smostra foi irradiada com uma limpada de mercGrio & um novo espectro foi obtido, o qual estd
representado na Figura 4.4, correspondendo 3 primeira derivada dos sinais do radical livre de etanol
formado,

A Figura 4.5 apresenta o resultado da subtragSo entre os espectros da Figura 4.3 e o de
Figurs 4.4, obtido mediante o programa em linguagem FORTRAN IV especificado no Apdndice |1. Essa
wbtreslo nos deu como resultado » primeira derivada do sinal do e .

(V.4 - Estudo dos Espectros de Amostras Correspondentss 8o Sistma Etanol-Acido Succinico

De 'todos os espectros RPE obtidos apds a8 irradiacio gams & 77 K do sistema ewanol-4cido
succlnico em diferentes concantracbes, foi escothido pera nosso estudo o que nos mostrs 8 Figurs 4.6 ¢
que corresponds & uma concentragBo de 1 mol de #cido succinico por 100 moles de etanol,
Posuriormente essa mesma amostrs foi submetida ) irradiaglo com lmpada de mercrio e novo
espectro fo! obtido como mostra a Figurs 4.7.

Por meio do uso da computaclo foi efetuada 8 subtracio entre o espectro ds Figure 4.6 ¢ 0 ds

Figurs 4.4, como também entre o espectro da Figura 4.7 ¢ o ds Figura 4.4, obtendo-e respectivaments

o8 sineis correspondentes 8 um triplete representado na Figura 4.8 ¢ & um dublete representadd ne

Figura 4.0, Para esias subtraches, realizedss por computsclo, USOU- um programe em lingusgem
FORTRAN IV (Apindice II).
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Figura 42 -~ ARurs do Sinsl Correspondents so EMtron Preso sm Funco do Tempo de Espara pars
88 Medides Espectreis



Figure 43 — Espectro RPE de Amostra de Etanol, apds Irradiecio com Relos Geme a 77 K
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Figura 44 — Egpectro RPE de Amastra de Etanol, apds Irradiagdo com Raios Gama ¢ Posteriorments com Limpada de Mercirio a 77 K

b
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Figure 4.5 - Epectzo Resultamte da Diterenca entre os Espectros das Figurss 4.3 ¢ 4.4
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Figura 48 — Espectro RPE de Amostra de Etanol-Acido Succinico apds irrsdiaclio com Raios Gama 3 77 K

&
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- Figura 47 — Espectro RPE de Amostra de Etanol-Acido Succinice, apds irradiagdo com Raios Gama e Posteriormente com Limpads de Merchrio 8 77 K
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Figurs 48 — Espectro Resultante da Diterenca entre os Eipectros das Figuras 4.6 e 4.4, {triplete)}

av
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- Figws A9 — Espectro Resultante de Diferenca entre o Espectros das Figuras 4.7 @ 4.4, (dublete)



CAPITULO V
DOSIMETRO DE ACIDO SUCCINICO

Os estudos feitos da radiblise do Acido succinico, no presents trabatho, indicam que esse écido
pode ser usado como dosimetro para altas doses, constituindo um dosimetro quimico, @ no qual a doms
de radiscBo & determinada pels transformacfio quimica produzida no sistema irradiado. A transformaclio
deve ser proporcional 3 dose de radiaglio absorvida.

Conforme foi visto, o 4cido succinico, ao ser irradiado com raios gama, apresenta como
principais produtos gasosos 0 CO,, CO e H;. Neste trabalho, os gases foram anelisados e foi verificada a
proporcionalidade de formag3o dos gases com a dose de radiac3o aplicada. Desses gases somente o CO, ¢
formado proporcionalmente com a dose de radiag3o aplicada sobre o 4cido succinico, como se verifica
na Figura 3.1. Portanto, o 4cido succlnico poderd ser usado como dosimetro para medir altas doses, em
func3o do CO, formado.

O valor de G{CO;) é vm dos parametros usados no ciiculo da dose, e ele foi determinado, com
base no dosimetro de Fricke, sendo igual a 3,9.

O sistema desse dosimetro seria composto apenas pelo icido succlinico sblido em um ambiente
no qual reine o vécuo, ji que é a medida do gds CO, que proporciona a resposta do dosimetro de acido
sucelnico,

O 4cido succinico deve ser de um grau de pureza, da ordem de 99,6%, recomendando-se ume
recristalizacdo antes de usélo. Nio & necessério uma escolha do tamanho dos cristais, j4 que foi
comprovado que 0 4cido succinico tanto na forma de pd como cristais apresenta 0 mesmo resultado em
relagdo & formacdo de CO,. Apds secagem do 4cido succinico em um dessecador contendo sflica gel, um
grama do 4cido € pesado e colocado em tubo de vidro “’pyrex’’ de 1,1 — 0,9 cm de didmetro interno o
0,05 cm de espessura de parede. Posteriormente esse tubo de vidro é soldado a uma junta de vidro
esmerilhada e levado 3 linha de vicuo para eliminacJo do ar de seu interior. Na prépria linha de vicuo o
tubo de vidro & lacrado em forma de ampola, Essa ampola, que foi chamada de célula de irradia¢3o,
constitue o dosimetro de cido succinico, e toma a forma apresentada na Figura 2.4.

As dimens3es desse dosimetro estio padronizadas de acordo com a cimaia de irradiagio da
fonte de cobalto-60, “Gammacell 220” da “Atomic Energy of Canada Limited”, podendo sofrer
varisgBes de acordo com o tipo de fonte a ser- utilizada, desde que seja possivel a medids posterior do
CO; formado.

Ao se irradisr uma amostrs 8 qual se deseja conhecer a dose de radiacho a que sers submetida,
pode-se irradiar 8 amostra juntamente com o dosimetro ou mesmo em separado j§ que a meia vida do
80Co ¢ de 5,27 anos nlo havendo, assim, uma grande variacBo no valor ds doss calculada.

O sistema que constitus o dosimetro, uma vez irrsdiado, ¢ submetido a sublimaclo como fol
visto no item 11.2 do Capftulo I1. Posteriormente, procedeisse & medida do CO, formado. No presints
tratalho 0 CO; foi medido na bnmbe Toepler, cujo processo também esty descrito no item (1.4 do
Cepitulo 11, Outro método de determinsclo do CO; seria por meio de Cromatografia de gases,
Etpectrometris de masse ou algum outro método possivel de determinar CO,, sendo escolhido squele
método que esth 20 aicance de cade pesquisador,
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V.1 — Célculo da Dosa de Radiaglio

Conhecendo-se a quantidede de CO, formada & possivel calculer a dosa de radiaco de acordo
com a equaglo V.1, conforme foi visto no item I11.1, do Capitulo IlI.

1,02 x 10'2 x M
D=s————

V.1
G (v.1)
D = dose de radiagfo gama (rad}

M = moles de CO, formados durante a irradiacfo {moles por grama de 8cido succlnico)

G = 3,9 (correspondente & média dos valores apresentados nas Tabelas 111.3 e 111.4)

CAPITULO VI
DISCUSSAO E CONCLUSOES

Neste Capltulo serSo considerados e comentados, primeiramente, os resultados sobre a
determinac3o dos produtos gasosos, a sequir as determinagdes espectrais do &cido succinico irradiado
com raios gama, e, finalmente, o uso deste &cido como dos/metro para altas doses.

Considerando as curvas apresentadas na Figura 3.1, que ddo a variagdo do rendimento de CO +
H; e CO; em funcdo da dose de radiagdo gama aplicada, pode-se observar que o rendimento de CO,
varia de forma linear com a dose, j4 que o coeficiente de correlagcdo para essa curva é igual a 0,999
sendo préximo a 1, enquanto que o rendimento de CO + H, varia de forma nfo linear, Verifica se, além
disso, que a velocidads de produgio de CO + H; diminui gradualmente com o aumento na dose de
radiaco. O exame dessa Figura 3.1 mostra também gue existe uma variagdo no rendimento de formacio
de CO + H; quando se trata de amostra de cido succ/nico na forma de pb ou na forma de cristais. Para
83 amostras de pd o rendimento de CO + H, & maior que o obtido para as amostras de cristais de dcido
succinico. Quanto ao rendimento de formagJo do CO;, ele nfo depende da forma do 4cido succinico,
isto 6, se cristais ou po.

Os valores de G pars CO + H; (Tabela 111.3) variam entre 0,28 e 0,15 para o caso das amostras
de cristais de écido succinico, enquanto que, para as amostras de pd (Tabela 111.4) os valores s¥0 muito
maiores, variando de 1,08 a 0,52 de acordo com a dose de radiaglo. Essa diferenca no rendimento de
CO + H; entre as amostras de cristais e de pd vem a confirmer os resultados obtidos por Miyazaki e
eoloboudoms“", 08 quais foram de 0,24 para smostras de cristais ¢ 0,92 pers amostras de po. Esses
sutores afirmam que a diferenca no rendimento de CO + H; entre amostras de pd e de cristais poderia
ser devids b éres superficial ou sos defeitos presentes nos cristais de Acido succinico.

Se » fres superficisl ¢ a causs da diferenca no rendimento de CO + H; entre ss smostras de pbd
o de cristals de #cido succinico, espers-se que s relaclo entre a dres superficis! do po e do cristal de
&cido succinico, sejs sproximaedsments igusl & relaclio entre 03 rendimentos de CO + H; pars esses
smostres. Assim 80 interesss a quantidede de CO + H,; que § formade ne superficie das amostras, ou
s, » quantidade de CO + H; formads sem submeter as smostras so processo de sublimecho.
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Ao fazer a comparagdo da drea superficial das particulas de pb e de cristais de 4cido succinico,
considerando-se o diametro médio das partfculas de pé igual a 5 x 107 mm e das particulas de cristais
igual a 2 mm, encontrou-se a seguinte relagdo:

Area do pod
— T = 4000
Area do cristal

De acordo com os resultados do rendimento de CO + H; apresentados nas Tabelas 111.6 e 111.5,
para amostras de pd e de cristais de icido sucelnico, respectivamente, a seguintr relagdo foi encontrada

Rendimento CO + H; (pd)

: =155
Rendimento CO + H, (cristais)

Uma vez que a relagdo entre o rendimento de CO + H, das duas amostras n3o se aproxima da
relacdo existente entre as respectivas dreas, pode-se concluir que a drea superficial nSo é a causa
primordial da diferenga encontrada no rendimento de CO + H, entre as amostras de cristais e de pd de
4cido succinico,

No estudo realizado por Bartonicek'?) sobre a radiblise do 4cido succinico, ele chega a aceitar a
hipdtese levantzda por Miyazaki e colaboradores''3! de que CO e H; sio formados em sitios ativos,
como defeitos presentes nas amostras. No presente estudo foi adotada a técnica analftica de sublimagdo
a 150°C e a vicuo, proposta por Bartonicek e Peisa(”. Assim sendo, a possibilidade de decomposicdo
térmica, por eles apontada ao comentar os resultados obtidos por Miyazaki e coiaboradores“a’"), ndo
procede. O procedimento experimental do presente estudo apresenta duas importantes diferencas em
relacdo ao usado por Bartonicek e Pejsam. A primeira & que nossas amostras de pd foram preparadas
por moagem em um almofariz de 4gata como 4 foi descrito no Capltulo I, enquanto que Bartonicek e
Peisa(" obtiveram as amostras de menor tamanho por recristalizacdo ripida em solugdo aquosa. Uma
outra diferenca é que eles secaram as amostras a 100°C depois da recristalizac3o.

A primeira diferenca sugere a possibilidade de que quando o pé ¢ preparado por moagem em
um almofariz poderia ter lugar a oxidagdo do 4cido succinico, formando-se dxidos ou perdxidos durante
essa preparacdio das amostras, aumentando assim o rendimento de CO + H,. Para verificar esse fato
amostras de pd foram preparadas uma vez sob atmosfera de niirogénio e outra vez em contacto com o
oxigénio do ar, A Tabela 111.13 apresenta os resultados para as arnostras de pd preparadas em contacto
com o oxigdnio do ar, cuja média para o valor de G(CO + H;) é de 0,75. Para as amostras preparadas
sob atmosfera de nitrogénio o valor de G(CQ +H,y} é de 0,79; de acordo com a Tabela l{l.14.
Efetuando-se a comparagdo entre esses dois valores, observa-se que, praticamente, n3o existe diferenga no
valor de GICO + H; ). Assim, a diferenga no valor de G(CO + H;) entre as amostras de pd e de cristais de
8cido succinico nio & devida A presenca do oxigénio do ar.

A segunda diferenca observada sugere a possibilidade de que a secagem das amostras a 100°C,
realizads por Bartonicek e Peisa(”, poderia causar a alteracdo dos sitios ativos nos cristais de pequeno
tamanho, Sendo assim, eles n3o observariam uma variacSo no valor de G(CO + H;) entre suas amostras
snalisadas, 0 que realmente aconteceu. No nosso estudo tratou-se de comprovar qual seria o efeito do
squecimento prévio 3 irradiacdo das amostras de dcido succlnico sobre o rendimento de CO + H; e de
CO,. Du acordo com ss Tabelas i1.9 e 111.10, observs-se que o aquecimento nfo exerce nmenhums
influéncia no rendimento de CO;. J§ no caso de CO + H; que se supOe serem formados em sitios ativos
nas amostras de #cido succinicu, observa-se uma diminui¢do no valor de G(CO + H;) para as amostras de
pd submetidas s diferentes tempos de aquecimento s 100°C de acordo com a Tabela 111.8. No caso de
amastras de cristais de dcido succinico onde o nimero de defeitos é muito menor nfo se observe uma
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“grande variagdo (Tabela 111.7). Os grificos da Figura 3.2 ilustra esse comportamento, observando-se que
quando o tempo de aquecimentc a 100°C aumenta, o valor de G{CO + H,} para amostras de pd diminuil
gradualmente, enquanto que a 130°C a diminuigdo 4 mais acentuada. No caso das amostras de cristais
esse efeito praticamente nfo & observado. A diminuicio do valor de G(CO + H;) das amostras de pé de
écido succfnico pode ser explicada baseando-se na hipblese de que CO e H; sdo formados,
preferencialmente, em sftios ativos presentes nas amostras, sendo que, o aquecimento deve alterar em
perte, esses sftios ativos, diminuindo assim o rendimentc de CO + H;.

Partindo-se da hipbtese de que CO e H;sdo produzidos em sftios ativos especiais nos cristais de
&cido succinico, como os defeitos, supBe-se que os defeitos sejam consumidos gradualmente com o
aumento da dose, resuitando numa diminuigdo na velocidade de formag3o de CO + H,, como se observa
ne Figura 3.1,

Como esses sitios ativos estdo representados por defeitos e imperfeicdes presentes nas amostras
de 4cido succlnico, tratou-se de comprovar esta afirmacio fazendo-se estudos do efeito de uma
sublimacdo, previamente 3 irradiacdo, sobre a formag3o de CO e H, em amostras de cristais e de pd de
écido succfnico e de uma recristalizagdo rdpida sobie o renagimento de CO + H,. Submetendo-se as
amostras @ um processo de pré-sublimagdo é de se esperar que as amostras, a0 serem irradiadas,
apresentem mais defeitos do que aquelas irradiadas sem essa pré-sublimagdo. As amostras ao sofrerem @
pré-sublimagdo vdo encontrar-se com paredes de vidro mais frias e portanto recristalizardo rapidamente.
Para o caso dos cristais de tamanho grande usados na experiéncia, uma vez pre-sublimados apresentaro
um nGmero de defeitos muito grande devido a rapida recristalizagdo. Logo, o rendimento de CO + Hj
aumentard consideravelmente em comparagdo com as amostras de cristais ndno submetidas a uma
présublimagdo. A Tabela 11.16 apresenta esse resultado, encontrando-se um valor de G(CO + H,) de
0,91 bem maior que aquele para. o caso de amostras que nio foram submetidas ao processo de
pré-sublimacdo que foi de 0,27 de acordo com a Tabela lll.7. Para as amostras de pbd o valor de
G(CO + H,), de acordo com a Tabela 11,15, foi de 0,88.

Cuando as amostras sio preparadas por adigdo de benzeno a uma solugdo aquosa de 4cido
succinico, a recristalizagdo é rapida, devido a insolubilidade do 4cido no benzeno. Obtém-se, entdo,
cristais pequenos e com muitos defeitos. Deve-se salientar aqui que guanto mais répida uma cristaliz-gdo,
menos perfeitos serSo os cristais. Nesse caso encontrou-se que o valor de G(CO + H;) era de 0,78
{Tabela 111.17), comprovandn assim que, Tealmente, sJo os defeitos os responsiveis pelo aumento no
valor de G(CO + H;) para as amostras de pd de icido succinico, Portanto fica comprovada a hipbtese
levantada nesse sentido, de que os sitios ativos representados pelos defeitos s3o os responsdveis pela
diferenga encontrada no rendimento de CO + H; entre as amostras de pd e de cristais na radiblise do
#cido succinico.

Como no presente estudo foi verificado que o rendimento de CO, é independente do estado
cristalino do 4cido succinico, & que o rendimento varia linearmente com a dose aplicada, verifica-se que
0 #¢ido succinico pode ser usado como dosimetro, o qual seria Otil na regifo de Mrad (megarads), ou
seja, para medir altas doses em funcio do CO; formado. Para usar o Acido succfnico como dosimetro #
necessério conhecer o valor de G para o CO;. Assim, de acordo com as Tabelas 111.3 e 111.4 foi calculado
o valor médiq de G(CO; ), sendo igual 8 3,9; 0 qual é Je suma importAncia pars a realizacio dos célculos
de dose de radiaclo so usar o Scido succfnico como um dosfmetro. Este é um ponto importante no
nosso estudo devido 8 que o dosimetro de Fricke, bem conhecido & muito usado, é empregado apenas
para doses relstivaments baixas, Por outro iado, 4 importante satisntar que, por meio de medidas de
CO + H;, nlo & possivel sproveitar o écido succinico como dosimetro, j& que & formaclo desses gases 4
dependentig da condiclo (pd fino ou cristsis de tamanho grande) em que se encontrs o Acido, sendo que
o rendimento relativo ) formaclio desses gases varia de forma n3o linear com o aumento da dose ap'icada
20 sistema.

Como j# 10i mencionado no Capftuio 1V, pars realizar o estudo sobre os determinacdes
sspectrais do dcido succinico irradiado com raios gama, o sistema utilizado foi dcido succinico-etanol, no



-&ual o etanol funcionou como solvente. Primeiramente, foram obtidos oS espectros do etanol puro e
procedew-se @ determinagdo da potédncia de microonda. A determinagdo da potdncia de microonda é
importante uma vez que ela mede a intensidade da microonda que & enviada A amostra e 4 justamente a
absorcdo dessa microonds, por parte da amostra, que nos di o sinal detectado por ressondncia
paramagnética aletrdnica (RPE). Ocorre que essa absor¢do, na condicdo de ressondncia, & proporcional 4
diferenca de populac3o entre os estados possiveis para o elétron. Um valor muito grande da poténcia de
microonda pode aumentar a populagdo do estado superior, diminuindo a diferenca de populacdes, @
poténcia absorvida, e, consequentemente, o sinal observado. Esse fendmeno é conhecido como saturaglo.
Assim, nas medidas em RPE devemos evitar essa saturagio, fazendo-se as medidas espectrais abaixo da
poténcia de saturac¢do.

No presente estudo a poténcia de microonda de trabatho foi determinada com base no gréfico
da Figura 4.1, sendo o valor dessa poténcia igual a 4 uW, garantindo assim que os sinais observados nfo
sofram o fendmeno de saturag3o.

A determina¢do do espectro RPE do etanol puro e que foi usado como solvente, nos deu como
resultado radicais livres e o elétron preso (e"), representados na Figura 4.3. A altura do sinal do e“ foi
medida em funcdo do tempo de espera para as medidas espectrais apds a irradiagdo gama, para assim
poder verificar 0 possivel decaimento desse sinal. De acordo com a Figurad4.2 conclui-se que o
decaimento pode ser desprezivel, j que a variagdo das alturas dos sinais ¢ minima.

Um possivel mecanismo representando o efeito da radiagdo gama sobre o etanol a 77 K que
proporcionou como resuitado o espectro da Figura 4.3, poderia ser proposto como seque:

CHy=CH;—OH —X— CH;~CH;-OH" + ¢ Vi1

¢ — e" {V1L2)
CiHsOH® + C;H;OH —— C,H,OH; + C;H;0 ou CH;—CHOH (v1.3)

A Figura 4.4 apresenta o espectro da amostra de etanol puro submetida A irradiacdo gama e
posteriormente 3 irradiagSo com limpada de mercGrio. Apds essa amostrs sofrer 8 ac3o dos fbtons
provenientes dessa |3mpada de mercGrio, observa-se que o sinal correspondente ao e; desaparece, ¢ O
seguinte mecanismo poderia ser representativo desse fendmeno:

h {(VI1.4)
C:H;OH; + e _v_’ CyHsOH + H

LJ
C;Hs0H + H —— CH;—CHOH + H, (V1.5

O desaparecimento do sinal correspondente ao e/ é comprovado pela subtracBo entre os
espectros da Figura 4.3 e Figura 4.4, resultando num (nico sinal singlete que representa o o" como pode
ser visto na Figure 4.5,

Depois de serem feitas as andlises das amostras de etanol puro, obteve-se 0s espectros do sistems
stanol-scido succinico. O exsme da Figura 4.8, obtida a partir da subtraclio dos espectros da Figura 4.6
o da Figurs 4.4, mostra que » Figura 4.8 corresponde 8 um triplete. Supless que esse triplete 6
composto por dois sinais: um singlete e um dublete. A largura do sinsi cantral que corresponderia so
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“singlete & de aproximadamente 14 G sendo similar 30 do eldtron preso nas amostras de etanol puro ds
Figura 4.5, como também a0 valor publicado por Yoshida e Higashimuu‘z Mg por Smith e Pieroni!?3,

O seguinte mecanismo poderia explicar o que possivelmente ocorre no nosso sistema gama
irrediado:

C,H:OH —1— C,H;OH' + ¢ (v1.8)
” “ LY
HOOC~CH; ~CH, -COOH + e, — "000-0"1-0“1—1.’.0” (v1.8)

O singlete seria devido ao e, enquanto que o dublete seria devido ao radical anidnico do 4cido
succlnico formado na equacdo (V1.8).

Para provar essa Gitima afirmacdo o sistema etanol-dcido succinico gama irradiado foi
posteriormente irradiadc com Ilimpada de mercGrio. Devido a essa irradiagSo o 0(' desaparece
transtormando-se novamente em um elétron mével, conforme a equacdo (V1.9).

-~ _hpy {v1.9)

t ——— ¢

Esse elétron movel vai ser capturado pelo 4cido succinico da mesma maneira que na equagio
{V1.8), formando o radical anidnico do Acido succinico. Assim, efetuando-se a subtracio entre os
epectros da Figura 4.7 e o da Figura 4.4, espera-se que somente o sinal correspondente ao radical de
#cido succinico sejs formado, sendo o que reaimente ocorre, isto &, a formac3o de um dublete o qual
esth representado na Figura 4.9. Esse dublete, portanto, poderia ser atribufdo a0 radical snidnico do
&cido succinico:

HOOC-CH;—CH, -g—OH

Como as medidas espectrais e irradiac3es foram feitas a 77 K, espera-se que a rotacSo da ligacBo
C-C do dcido succlnico nfo ocorra em presenca de etanol a sssa_temperaturs, sendo assim somente um

probton do grupsmento -CH,- interage com o spin do radical -Z-OH dando origem a duas linhas no
*

espectro RPE, correspondendo portanto 8 um dublets. O desdobramento para esse dublste & de 27,2 G
sendo semelhante a 26,7 G do radicsl C;Hy -COOH“"’, que & um radicsl anidnico similar so do écido
succinico. Este fato vem confirmar nosss suposicho de que o dublete das Figuras 4.7 e 4.9 poderis ser

stribufdo realmente ac radical anibnico HOOC-CH;-CH;-C-OH. Este radical anibnico § s principel
L[]
uspdcie idnica priméria formada na radiblise do dcido succinico.
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Por outro lado, werifica-se de scordo com o Capitulo V, qus o dosimetro de écido succinico é
técil de preperar, de uso simples e estivel a condicBes normais. A resposta desse dosimetro satisfaz a
série de caracter(sticas sssenciais para 0 ssu uso, » saber:

1) A resposts é proporcional ) dose de radiaclo gama.
2) E independents da energis de radisgBo gama.
3) E reprodutivel.

4) £ independente de forma cristalina em que ss encontre o écido succinico.

O dosimetro de dcido succinico foi testado satisfatoriaments no intervalo de dose de 4,6 & 18,6
Mrad, comprovando sssim, sus splicaclo em dosimetria de altas doses. .



APENDICE |
O ESPECTROMETRO DE RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

O espectrometro utilizado em nossas experibncias foi do tipo JES-ME-3 da JEOL LTD.
Apresentamos aqui uma breve descricio do aparelho e de suas caracteristicas principais. O espectrdmetro
RPE pode ser apresentado como sendo constitufdo de quatro sistemas principeis: sistema fonte, sistema
cavidade, sistemma de modulacdo e detecg3o e sistema magnéiico.

Sistema Fonte

€ o sistema no qual é gerada a onda eletromagnética que vai excitar a amostra previamente
disposta em um campo magnético. O espectrometro opera na banda X, ou seja, 8 onda, gerads por uma
vilvula eletrdnica osciladora conhecida pelo nome genérico de "klystron”, tem freqiiéncia da ordem de
9,4 GHz, situando-se portanto na regido de microondas.

O "klystron” & protegido por um isolador que permite a transmiss3o da microonda, mas atenua
fortemente quaisquer reflex3es na dire¢3o contriria 3 transmissio, permitindo que as microondss
circulem em um (nico sentido.

A freqiéncia da microonda & determinada por meioc de um medidor de ondas e 8 variagio ds’
intensidade do feixe ou potdncia dd microonda é medida por um atenuador em miliwatts. A poténcia
méxima da microonda é de 200 mW,

A onda propaga-se por um guia de ondas retangular.

Sistams Cavidade

A cavidade de ressonincia empregada, designada por JES-UCX.2, & do tipo de refiexlo. E ums
cavidade cilindrica de modo TEq4 ;. O acoplamento entre a microonda de entrada e de salda é feito por

um sistema em 7.

O fstor QO mede a capacidade da cavidade de amplificar a intensidade da microonds. Ele ¢
definido como:

frequéncia de ressondncia da cavidade

V'
E B diferenca em frequéncia entre pontos em que &
poténcis cal  metade

Q=

Sendo o valor de Q méximo quando a freqiidncia de microondas é ¥, torna-se importante que &
saids do “klystron” ssja precisamente fixa dquels freqidncia. Isto sa consegue por um controle
sutomético de freqiidncia que mantém s salds do "kiystron” na freqiéncia de ressonincie da cavidade.

Pars o scoplamento entre a entrada e 8 saldas ds8 microonda a cavidade dispSe de um pequenc
orificio, denominsdo “(ris”. Dado o emprego do sistema em T, outro ajuste & feito por ume agulha
refletors que é inserida no guis de ondas.



Sistama de Detacclio ¢ Modulagio

O espectrdmetro tem como detetor um cristal diodo IN 23 que retifica s microonda
convertendo-a em corrents continua, Quando o campo magnético aproxima-se do valor de ressondncia, 8
sbsor¢Bo de energis pela amostra provoca uma diminuigio do fator Q da cavidade e um conseqiente
decréscimo na microonda refletids. € essa variacBo que & detetads pelo cristal.

Para torr;or discernivel essa absorclo de energia aplica-se um campo magnético de modulagio
cujs freqiéncia 6 100 kHz. Dessa maneira, o sinal resultante que é registrado, é a primeira derivada da
curva de absorglo. A amplitude da modulacSo varia entre 0,02 @ 20 G.

O sinal registrado 8 o sinal aumentado por um amplificador de banda estreita.

Sistema Magnético

O campo magnético aplicado & amostra é fornecido por um eletro-im§ que gera um campo
homogineo entre suas pecas polares. Nos 60 mm que separam os polos do eletro-im§, a intensidade do
campo pode variar entre 500 ¢ 13500 Gauss.

A estabilidede do campo & da ordemn de 5 mG sendo que em uso prolongado ela s mantém em
tomo de 70 mG/hora. Esta estabilidade & possivel pelo fornecimento de energia por uma unidade que
consegue gerar uma corrante de excitacio altamente estabilizads.

Uma regulacio efstiva do tampo 6 assegurads por um elemento de efeito Hall que § parte
lvtogrante de ume unidade de varredura linear de campo, Esta unidade permite ainds: varredurs répide
de campo; varredura lingar em efeitos de histerese ¢ saturacio de fluxo; leitura da intensidede do campo
om um mostrador digital e grands intervalo de variaclio do campo.
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PROGRAMA USADO NAS SUBTRAGOES DOS ESPECTROS DE RESSONANCIA
PARAMAGNETICA ELETRONICA, (LINGUAGEM FORTRAN-)V)

SUBTRACTION OF ESR SIGNALS A-FAC*B
DIMENSION A(300),B(300),C(300)
READ(S ,10) NA
NO OF ADDRESS

10 FORMAT(14)
READ(S,20) (A(IA) , IA=1,NA)
ESR SIGNAL OF A (FIRST DERIVATIVE)
20 FORMAT (10F7.1)
READ(5,20) (B(1B) ,1B=1,NA)
ESR SIGNAL OF B
WRITE (6,110)

110 FORMAT (1H1//5X, " FIRST DERIVATIVE ESR SIGNAL OF A'//)
WRITE (6,120) (A(TW), TH=1,NA)

120 FORMAT(1H /.10(3X,F6.1))

WRITE (6,130)

130 FORMAT(1H1//5X,"FIRST DERTVATIVE ESR SIGNAL OF B'//)
WRITE (6,120) (B(JW) ,JW=1,NA)
READ(S,10)NFAC
NO OF FACTOR
DO 200 Je1 NIAC
READ (S, 30) FAC



AP, 1

MULTIPLICATION FACTOR
30 FORMAT (FS5.3)
DO 100 I=1,NA
S1G=A(I)-FAC*B (1)
C(1)=SIG
100 CONTINUE
WRITE (6,140) FAC
140 FORMAT (1H1//5X , 'SUBTRACTED SIGNAL NAMELY (SIGNAL A) -
1FAC» (SIGNAL B)*,5X,*FAC=',F5.3//)
WRITE(6,120) (C (KW) ,KW=1,NA)
200 CONTINUE
STOP
END
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'ABSTRACT

A study z made of the effect of the gamma radiation dose and of the particle sire of succinic acid {(fine
powder or large crystals) in relation with the formation of CO; and CO + H3, which are tha main gaseous products of
radiolysis. A different yield of CO + H; j found when the succinic acid used as powder compered to the
meaterial in the form of '2rge crystals. The reason for this ditferenca was searched, studying the influenca of heating and
sublimation of the succinic acid prior to irradiation. The influence, in the mentioned yieid, of the surface ares of
succinic acid ponickn, of the presence of oxygen lair} and of the rapid recrystallization of the acidmlso studied,

. . ) . S
The formation of intermediate species in the radiolysts of succinic acid h examined. The system used valls
sthanol-succinic acid 8t 77 K, Analysis wile made using an electronic paramagnetic resonance spectromels -,
(2 VS

s mﬁa possibility of using succinic acid as a dosimeter for high level gamma radiation dosas. ~

el .
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